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HOECHST AKTIENGESEL1SCHAT — y/— HOE 84/F 204 Dr. ME/Pr 
Verfahren tmt Kernchl orierung von Toluol 

Die Kernchlorierung von Toluol erfolgt bekanntllch nach 
aen fur die Kernhalogenierung von aromatischen Verbindun- 
gen ttblichen Methoden. Bei der Wonochlorierung des Toluols 
entstehen hauptsachlich o- und p-Chlortoluol neben einer 
untergeordneten Henge des a-Isomeren sovie gegebenenfalls 
auch von hBher und in der Methylgruppe chlorierten 
Produkten. Von den kernchlorierten Monochlortoluolen be- 
sitzt insbeeondere das p-Isomere virtschaftliche Bedeutung 
als Zvischenprodukt fUr aahlreiche organische Synthesen. 
Es hat daher nicht an Vereuchen gefehlt, die Kern- 
chlorierung des Toluols in Richtung auf eine Erhohung des 
p-Chlortoluol-Anteils hin eu lenken. 

So soli «.B. nach dem in der JP-OS 56 (-1981) - 110630 der 
Firma Hodogaya Kagaku Kogyo K.K. beschriebenen Verfahren 
der Kernchlorierung von Toluol eine erhJShte Bildung des p- 
Cl-Isomeren dadurch erreicht verden, dafl man - aus&tzlich 
zu den ttblichen levis-Saure-Katalysatoren - noch bestimnte 
(poly-)halogenierte Phenoxathiine als Cokatalysatoren 
ausetzt. Pur die Cokatalysatoren 1st folgende Pormel 
angegeben: 




worin R ■ H oder C^-C^-Alkyl, 

a n 0 bis 4-m, 

b = 0 bis 4-n, 

x « CI, Br, P, 

B + n » 2 bis 8. 



1 I ■ 
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Die Cokatalysatoren verden nach den Angaben der genannten 
JP-08 hergestellt durch Unsetzung von unBabBtitaierten 
Oder einen nethylsabetituierten Diphenylether nit Schwefel 
Oder einem Schvefelchlorid in Gegenvert von AICI3 als Xa- 

5 talysator enteprechend der Vorschrift in Organic Syntheses 
Coll. Vol. 2, B. 485/86, nit nachfolgender Halogenierang. 
Die HalogenTerung erfolgt (nach den Beispielen der JP-OS) 
nit Chlor Oder Brom in Gegemrart eines SbClg-Katalyeators 
bei Tenperatoren zvisehen 70 und 180*C in CC1 4 al8 18- 

10 sungsnittel. Par die Herstellung beispielsweise des 4-fach 
chlorierten 3-Methylphenoxathiins laflt si eh folgendes 
Reaktionsschena angeben: 



oa., - ==* coo, • - 

n-Hethyl-di- 3-Methyl-phenoxa- 
phenylether thiin 

Die Chlorsubstituenten in der End-Verbindung kCnnen aller- 
dings auch anders verteilt sein, d.h. es kann auch einer 
der beiden endstandigen aromatischen Ringe 3- oder 4-nal 
30 und der andere dafttr nur einnal bzw. tlberhaupt nicht 
durch Chlor substltuiert sein. 

DaB gttnBtigBte AuBftthrungebeispiel in der JP-OS - d.h. das 
Beiepi 1, in welch a das hBchate VerhBltnis p-/ -Chlor- 
35 toluol Bowie auch das hochete Verhaltnie 

p-/Monochlortoluol (o+n+p) erhalten wird - 1st Beiepiel 
Hr. 6. Das p-/o-VerhHltniB betragt dort 50,3/37,9 « 1,33. 
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flas Verhaltnis p-/Monochlortoluol * 57 *. Das Beiepiel ar- 
beitet nit SbClj als Katalysator una mit ehloriertem 3- 
Nethylphenoxathiin aes Chlorierungsgraaa 4,8 ale 
Cokatalysator bei 20* C. 

Als bevorzugte halogenierte Phenoxathiine sina in aer vor- 
erwahnten JP-OS u.a. aueh ehlorierte Dimethylphenoxathiine 
- una aarunter such Dimethyltetrachlorphenoxathiin - na- 
mentlich genannt. ttber aie Stellungen aer Methylgruppen 
una aer Chloratome sind jeaoch keine Aussagen gemacht; 
auch AusfUhrungsbeispiele mit chlorierten Dimethylphenoxa- 
thiinen sina nicht vorhanaen. Vegen der praktisch untiber- 
echaubar groBen Zahl von aenkbaren isomeren chlorierten 
Dimethylphenoxathiinen 1st aie aiesbezttgliehe Ervtthnung 
in aer genannten JP-OS ohne konkrete Aueeagekraft hin- 
Bichtlich irgenawelcher beBtiiamter Ieomerer. 

Die in aer vorervahnten JP-OS beschriebenen Phenoxathiin- 
Cokatalyeatoren vuraen von aer Tirma Hoaogaya Kagaku Kogyc K 
zvecke veiterer ErbUhung des p-Isomeren-Anteils bei aer 
Kernchlorierung von Toluol in Gegenwart von lewia-Saure- 
Katalysatoren veiterentvickelt. flach aer EP-OS 00 63 384 
aieser Pinna weraen alB Cokatalysatoren anaere spezielle 
chlorierte Phenoxathiine vervenaet. Vor aer Chlorierung 
besitzen aiese Phenoxathiine folgenae Pornel: 

CH 3 




vorin 


R 


s 


CHj in 1- und/oder 3-Stellung, 




m 


s 


0, 1 Oder 2, 




X 




H oder Cl« 




Y 


e 


CI oder CHj, 


mit 


TO 


M 


1 oder 2 und X » H oder CI fUr Y ■ CI. 




X 




Cl fUr Y - CH 5 und o • 0, sovie 
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X = H S Ur Y * CHj una n = 1 oder 2. 

PUr die Wirksamkeit ala Cokatalyeatoren soil (It. S. 7 
EP-OS) wesentlieh aein, daB (vor der Chlorierung) 

A) 9-«ethyl-6,8-dichlorphen03cathiin in 1- und/oder 
3-Stellung Hethylgrappe(n) und in 2-Stellung ein H- 
oder Cl-Atom beaitzt, oder 

B) dafl 6,9-Dinethyl-8-chlorphenoxathiin in 1- und/oder 3- 

Stellung dtirch Methyl t 

oder in 2-Stellung darch CI substituiert iBt, falls in 
1- und/oder 3-Stellung keine Methylgrappe eitzt. 

Die in dieser EP-OS genannten Phenoxathilne werden im 
Prinzip in der gleichen Veiee hergeetellt, vie diee auch in 
der vorerwahnten JP-OS fUr die dortigen Cokatalysatoren be- 
achrieben iat. In der EP-OS let allerdings auch noch ange- 
geben, vie nan zu den entspreehenden Auagangs-Diphenyl- 
ethern gelangt (durch Ullnann-Reaktion von Bromaromaten 
nit Phenol (-Derivaten) in Gegenwart einee Kapferkataly- 
aatora), z.B. 
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Bezttglich aes Erhalts des hBchsten Anteils an p-Chlor- 
toluol eina die gUnstigsten Beiepiele aer EP-OS aie Bei- 
spiele 15 una 16. 

In Beispiel 15 let das p-/o-Verhaltnis 59,1/39,1 « 1,51, 
una der p-/Monochlortoluol-Anteil 60,4 *. Das Beispiel ar- 
beitet mit SbCl 5 ale Katalysator una chloriertem 3,6,9- 
?rimethyl-8-chlor-phenoxathiin aes Durchschnitts- 
chlorierungsgraas 3,1 als Cokatalysator bei 20*C (Ein- 
ehlorierungsgrad 0,99). 

In Beispiel 16 wird ein p-/o-Verha\ltnis von 56, 8/36, 8 = 
1,54 una ein p-/Monochlortoluol-Anteil von 60,7 f> 
angegeben. Bieses Beispiel arbeitet mit SbClj als Kataly- 
Bator und chloriertem 3,6,9-?rimethyl-8-chlor-phenoxa- 
thiin aes Chlorierungsgraas 2,0 als Cokatalysator, eben- 
falls bei 20*C (Einchlorierungsgrad 0,94). 

Obwohl die hier erreichten p-/o- und p-/Monochlortoluol- 
VerhaltniBse nicht ungUnstig sina, war as wegen des auch 
dabei noeh entstehenden recht erheblichen Anteils vor al- 
ien* an dem o-Ieomeren wunschenswert und bestand die Aufga- 
be, die Xernchlorierung von Toluol welter zugunsten der 
Bildung des p-MonochloTtoluols zu verbessem, zumal in der 
vorerwahnten EP-OS auch ausgesprochen wird (vgl. Seite 2, 
Absatz 2), dafl eine Erhohung des p-/Monochlortoluol-An- 
teils schon um 0,5 # von hohem wlrtschaftlichen Wert ist. 

Die Aufgabe konnte erfindungsgemafl durch 3en Einsatz von 
chloriertem 2,8-Dimethyl-phenoxathiin gelttst werden. 

Erfindungsgegenstand 1st daher ein Verfahren zur Kernchlo- 
rierung von T luol in Gegenvart von Lewis-Sauren als Kata- 
lysatoren una von chloriertem Dimethyl-phenoxathiin als 
Cokatalysator, 

das dadurch gekennzeichnet 1st, dafl man als chlori rtes 
Dimethyl-phenoxathiin das Produkt verwendet, welches 
rhalten wird durch 
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Chlorierung von 2,8-Dimethyl-phenoxathiin mit etwa 4 Mol 

C 1 2 /H ol 2 , 8-Dimet hy 1-phenoxat h i in 

in Gegenwart einer Lewie-Saure - vorzugeveise von 

SbCl 3 und/oder SbCl 5 - ale Katalysator 

bei Temperaturen zwischen etwa 70 und 120*C, 

gegebenenfalle in einem inerten LBeungeaittel, 

una welchee haupteachlich aue 1 ,3,7,9-2etrachlor-2,B-di- 

methyl-phenoxathiin der Formel 




beBteht . 

Dadurch wird ein p-/o-VernaltniB von meist Uber 1 ,6 una ein 
p-/Monochlortoluol-Anteil von meist liber 62 * erreieht - was 
in Hinblick auf die vorerwahnte Aueeage auf Seite 2, Ab- 
satz 1 der BP-OS 00 63 384 einen erheblichen Fortachritt 
bedeutet. 

Die erfindungsgemaB geschaffene Maglichkeit der veiteren 
Yerschiebung dee Isomeren-VerhaltniSBes zugunBten dee p- 
Ieomeren bei der Kernchlorierung dee Toluole let eehr 
ttberraechend, weil aufgrund aer Yielzahl der in der JP-OS 
56-110630 Bowie der EP-OS 00 63 384 ale Cokatalysatoren 
beschriebenen Behr Bhnlichen Phenoxathiin-Derivate nicht 
bu erwarten war, daB ein nur relativ geringftigig abge- 
wandelteB anderee Phenoxathiin-Derivat nochmale eine Ver- 
besBerung ergibt und weil dae erfindungegemaB eingeeetzte 
Phenoxathiin-Derivat aucb die Kriterien, welche in der 
EP-OS 00 63 384 (Seite 7) fur die enteprechende co- 
katalytlBche VirkBamkeit angegeben Bind, nioht erflillt. 

Der erfinaungsgemaB eihgeBetzte Cokatalysator wird im 
Prinaip hergestellt, wie diee in der JP-OS 56-110630 und 
der EP-OS 00 63 384 fur die aort beeehriebenen Phenoxa- 
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thiin-Perivate angegeben 1st. Im vorlieg nden Pall geht 
man von Pi-p-tolylether aus, Ser seiners its z.B. durch 
Ullmann-Reaktion von p-Chlortoluol und p-Kresol erbaltlich 
1st. 



Per Pi-p-tolylether vird dann Bit Schwefel in Gegenvart 
von A1C1, erhitzt, vobei 2,8-Pimethyl-phenoxathiin ent- 
Bteht: 




Pie Chlorierung des 2,8-Dimethyl-phenoxathiins erfolgt nit 
etva 4 Nol Chlor/Mol 2,8-Dimethyl-phenoxathiin in Gegen- 
wart einer Levis-Saure als Katalyaator. Ala Levis-Saure- 
Katalysatoren kommen im Prinzip alle bekannten Lewis- 
Sauren in Frage, vie z.B. die Oxide und Halogenide von Al, 
Sn f ?i, Sb, Pe etc.; bevorzugt sind SbClj und/oder SbCl 5 . 

Pie Katalysatorkonzentration liegt im allgemeinen zwi- 
schen etva 0,001 und 5 Gew.-#, vorzugBweise zwischen etva 
0,1 und 2 Gev.-*, bezogen auf das 2,8-Pimethyl-phenoxathiin. 

Pie Beaktionstemperatur fttr die Chlorierung liegt zwischen 
etva 70 und 120*C. 

Pie Chlorierung kann Bowohl in Abwesenheit alB auoh in An- 
weeenheit von inerten LbBungBmitteln durchgeftthrt verden; 
bevorzugt ist jedoch die Anvesenheit eolcher LBBungsmit- 
tel, veil der AnBatz dadurch beaser handhabbar let. Als 
inerte LBeungsmittel kommen vorzugeveise niedere alipha- 
tiBche ChlorkohlenvasserBtoffe vie z.B. Tetrachlorkohlen- 
Btoff oder T trachlorethylen in Prage. 

Pie mit Bilfe des LBsungsmittels hergestellt n IfBungen 
Bind vorteilhaft etva 5 bie 20 (G v.-) *ig an 2,8-Pi- 
methyl-phenoxathiin. 



0173222 

Bei d r Chlorierang des 2,8-Dimethyl-phenoxythiins In der 
voretehend beechriebenen Veise entsteht haupts&chlich - 
d.h. zu mindeetens etva 50 * - 1 ,3,7,9-5etrachlor-2,8- 
dimethyl-phenoxathiin. Ale Hebenprodukte verden geringere 
Mengen vor allem von 3-fach and von 5-fach chloriertem 
2,8-Dimethyl-pheno'xathiin gebildet. Die Struktar der Ver- 
bindungen varde mittele NHR-Spektroekopie sichergestellt. 

Der Schvefelgehalt dee Chlorierangsproduktes liegt norna- 
lerveise zvisehen etwa 8 und 9 *. der Chlorgehalt zvisehen 
etwa 37 und 39 t- Me theoretiachen Werte fur Tetrachlor- 
dimethyl-phenoxathiin liegen bei 8,74 * (B) bzw. 38,7 % 
(CI). 

Das erfindungageinafle Verfahren zar Kemchlorierung von To- 
luol vird ansonsten in praktiech der gleichen Veiee 
durchgefuhrt, vie dies fUr die enteprechenden Verfahren 
in der JP-OS 56-110630 und der BP-OS 63 384 beschrieben 
1st - nur dafi eben im vorliegenden Pall ein anderer Co- 
katalysator vervendet vird. 

Der Einchlorierungsgrad betragt hochstens = 1 . Darliber- 
liegende Werte wttrden veretBrkt zu einer anerwUnschten 
Wehrfacbchlorierang fllhren. 

Ale Levis-Saure-Katalysatoren kOnnen praktiech alle »8gli- 
chen Lewie-Sauren vervendet werden; einige beiapielhafte 
Lewis-Sauren Bind vorBtehend bei der Beschreibang der 
Chlorierong dea 2,8-Dimethyl-phenoxathiins aufgezahlt. 

Die Menge dea Katalysators sowie dea Cokatalysators liegt 
noraalerweise Jewells B „ischen etwa 0,005 und 5 Gev.-*, 
vorzugsv is zvisehen etwa 0,05 und 0,5 Qev.-*, bezogen 
aof das Ausgangs-Toluol. 

Pie Toluolchlorierung vird vorteilhaft lm Temperaturbe- 
reich zvisehen tva 0 und B0*C, insbeeond re evisch n etva 
0 und 40* C durchgefuhrt. 
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Als ReaktionBdruck 1st Normaldruck bevorzugt, wenngleich 
unter beBtimnten Umstfinden auch Unter- oder tlberdrack 
mSglich sind. 

Zwecke Verdiinnung des Reaktionsansatzes kann gegebenen- 
falls noch ein inertes LHaungsmittel zugesetzt werden; 
dies bringt jedoch keinen besonderen Vorteil. 

Das Verfahren 1st sowohl kontinuierlich als auch diskonti- 
nuierlich durchfiihrbar. 

Die Aufarbeitang des Reaktionsansatzes erfolgt auf ttbliche 
Weise, vorzugaweise destillativ. Vegen der geringeren o- 
und n-Chlortoluol-Anteile Bind Dei der destlllativen Rein- 
darBtellang des p-Cnlortoluole keine extrem hohen Trenn- 
leistangen mehr erf orderlich. 

Technisch von Bedeutung iBt ferner, daB der Cokatalysator 
eelbBt aaa dem Rohchlorierangsgeraiech naeh Abdestillieren 
der flUssigen Bestandteile wiedergewonnen und erneut ein- 
geaetzt werden kann, ohne an Wirksamkeit zu verlieren. 

Die folgenden Beispiele Bollen der weiteren Erlauterang dc 
Erfindung dienen. Vor den Erf indungsbeispielen wird die 
Darstellung des Cokatalysators vledergegeben. 



Darstellang deB Cokatalysators 



a) 2,8-Dimethyl-phenoxathiin 

120 g (« 0,6 Hoi) Di-p-tolylether wurden in elnem RUhr- 
kolben aafgeschmolzen und nit 45 g (» 0,54 Mol) AlClj 

vers tzt; hierauf wurden bei 70 bie 80^0 20 g (-0,625 
Mol) Schwefel eingetragen. Eb wurde auf 100*C erhitzt 
und einige Standen bei dies r Teoperatur gehalten. Di 
Miechung wurde dann durch EingieBen in verdtlnnte Sals- 
saure zereetzt, worauf sich ein schwerea 81 abschied, 
welchee abgetrennt wurde. Das 01 wurde getrocknet und 
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znr Iaolierang dea 2,8-Dimethyl-phenoxathiins in vakuum 
fraktioniert. 

Die Fraktionierang dea RohBla - ca. 127 g - lief arte 48 
* dea eingeaetzten Di-p-tolylethers ala Vorlauf zarttck. 
Nach einem geringfttgigen Zwiechenlaaf de8tillierte daa 
2, 8-Dimethyl-phenoxathiin nit einem Ep von >68*C Uber. 

Auebeatei 60,5 g (= 44 # d.Th., =84 1> bezogen aaf den 
umge8etzten Di-p-tolylether) 

Der Schwefelgehalt betrag 14,3 # (Theorie 14,0 . 

b) ChlorierteB 2, 8-Dimethyl-phenoxathiin 

114 g (« 0,5 Mol) 2, 8-Dimethyl-phenoxathiin wurden in 
600 ml = 1000 g (« 6 Mol) Tetrachlorethylen gelSet und 
nit 2 g SbClj verBetzt. 

Die LBsung warde aaf 100'C ervarmt. Dann warden 140 g 
(= 2 Mol) Chlorgaa innerhalb von 5 Ms 6 Stunden einge- 
leitet. Daraaf warde aaf ea. 60* C gekUhlt und nit 800 
al Methanol versetzt, wobei Sas chlorierte Prodakt kri- 
atallin aaafiel. Bei 30*C wurden die Kristalle abge- 
nutscht, auf der Nutsche nit Methanol gewaechen, 
trockenge8aagt and im Vakuam getrocknet. ?p 145 - 
150'C« 

Ausbeate: 150 g * 82 t d.Th. 

Schwefelgehalt: 9,0 * (Th. 8,74 * S fUr Tetrachlorvbg. ) 
Chlorgehalt: 37,5 t (Th. 38,7 i CI fttr Tetrachlorvbg.) 

Erf indungabeiapielet 
BeiBpiel 1 

1400 g (= 15,2 Mol) Tola 1 warden mit 2 g SbClj sowie nit 4 
g dea - wie vorstehend beBchrieben - hergeat lit n Co- 
katalyaatorB verBetzt. Unter KUhlang wurd b i 20" C ein 
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maBiger Chloratrom Ma zu elner Dichte von 1,043 
eingeleitet. Die intensiv blaugrttn gefarbte LBaung wurde 
neutral gewaechen. Daa Rohgemiach enthielt noeh 16 1> 
Toluol. Die Wonochlortoluolfraktion aetzte aich zusanmen 
aua 37 $> o- f 
0,4 % m- und 
61,6 f> p-Chlortoluol. 
An RUckatand verblieben ca. 3 bia 4 g- 

Daa p-/o-VerhaTtnia war Bomit 1,66, der p-/Monochlor- 
toluol-Antell 62,2 

Beiapiel 2 

BeiBpiel 1 wurde wiederholt; ea wurde Jedoch bia zu einer 
Dichte deB Geni8chee von 1,064 chloriert. Die Aufarbeitang 
erfolgte vie in Beiapial 1. Daa Rohgemiach enthielt noch 
6,9 % Toluol* 

Die Monochlortoluolfraktion aetzte sich zuaammen aua 

36 1> o-, 
0,3 1» o- und 

60 % p-Chlortoluol. 
Der RUckatand betrug 3 g. (hauptB&chlich Katalyaator) 

Daa p-/o-Verhaltni8 war hier al80 1,67, der p-/Honochlor- 
toluol-Anteil 62,3 t> 

Beiapiel 3 

Ea wurde wiedemm in gleicher Veiae wie in Beiapiel 1 ge- 
arbeitet, nur dafi anatelle dea SbClj ala Lewia-Sfiure- 
KatalyBator jetzt 1 g PaClj eingeeetzt und die Chlorierung 
bei 5 *C durchgeftihrt wurde. Ea wurde - wie in Beiapiel 1 
- Ma zu einer Dicht de8 Qemiachea von 1,043 chloriert. 
Nach dem Neutralwa8ehen der inten8iv blaugrUn g fttrbten 
ItJaung enthielt daa Rohgemiach noch 15 t Toluol. 
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Me Monochlortolaolfraktion setzte Bich zueannnen aas 
1,1 % Toluol, 
40 f> o-, 
0,3 # to- und 
59 £ p-Chlortolaol. 

Das p-/o-Verhaltnie war hier 1,475 und der p-/Monochlor- 
toluol-Anteil 60 



10 Beisniel 4 

Es wurde Toluol mit dea aas Beispiel 1 zurUckgewonnenen 

Cokatalysator chloriert. 

Die Rttckgewinnung des Cokatalysatore aus Beispiel 1 er- 
15 folgte durch Aafnahae des fast trockenen Ruckstandee, wel- 
cher bei der Fraktionierung des Chlorierungsgemisches nach 
Beispiel 1 anfiel mit Methanol, Abfiltration und 
Trocknung. Es warden ca. 3 g mit einen Pp. von 148 - 159*C 
erhalten. 

Zur Chlorierang wurde 2 g des zuruckgewonnenen Cokatalysa- 
tore in 700 g (. 7,6 Mol) Toluol gelBst und nit 1 g 
SbClj versetzt und bei 20'C bis zu einer Dichte von 1,045 
mit Chlorgas oagesetzt. 

Die Monochlortolaolfraktion enthielt 59 * p-Chlortolaol. 
Der Kolbeninhalt wurde dabei bis zur Trockne 
abdestilliert. Die ungeechoalerte Virksamkeit des zaruck- 
gewonnenen Cokatalysators ist damit augenf allig. 
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PatentansprUche ; 



HOE 84/F 204 
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1 . Verfahren zur Kernchlorierang von Toluol In Gegenwart 
von Levis-SSuren ala Katalysatoren and von chloriertem 
Dimethyl-phenoxathiin als Cokatalysator, 
dad arch gekennzeichnet, dafl man als chloriertes Di- 
methyl-phenoxathiin Sae Produkt verwendet, welches 
erhalten wird durch 

Chlorlerang von 2,8-Dinethyl-phenoxathiin mit etwa 4 

Mol Chlor/Mol 2,8-Dimethyl-phenoxathiin 

in Gegenwart einer lewis-SMure - vorzagsweise von 

SbClj und/oder SfcCl^ - als Xatalyeator 

lei Temperaturen zwiachen etwa 70 und 120*C, 

gegehenenfalls in einem inerten IBsungemittel, 

und welches hauptsachlich aus 1 f 3,7,9-Tetrachlor-2,8- 

dimethyl-phenoxathiin der Formel 



besteht. 

2. Verfahren naeh Ansprueh 1, daduroh gekennzeichnet, dafl 
das chlorierte 2,8-Bimethyl-phenoxathiin einen Schwe- 
felgehalt von etwa 8 bis 9 t und einen Chlorgehalt von 
etwa 37 Ms 39 * besitzt. 

3. Verfahren naeh den Ansprllchen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Kernchlorierang deB Toluols bie 
za einen Einchlorierungsgrad von hBchBtene 1 fUhrt. 

4. Verfahren naeh d n Ansprttehen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man den Katalysator und den Cokatalysator 




-H- Qoi 7322)2 

in einer Menge von Jewells twa 0,005 Mb 5 Gew.-* vor- 
zugsweise jeveils etwa 0,05 bis 0,5 Gew.-*, bezogen auf 
das Aub gangs-Toluol, verwendet. 

. Verfahren nach den Ansprttchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Kernchlorierung bei Temperaturen 
zvischen etwa 0 und 80*C, vorzugsweise zwiechen etwa 0 
und 40* C, durohfUhrt. 
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